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( 1 ）プロジェクトの背景と目的
有機液晶や有機EL素子等の電導性有機材料は、最近の電子デバイス産業界においてその
需要が急速に増してきている。これらの伝導性有機材料の精密合成には、 Pd(O）錯体を触媒と
した炭素 炭素カップリング反応が極めて有用であるが、 Pd(O）錯体の利用は主に研究室レベ
ルの実験にとどまっている。 Pd(O）錯体触媒の工業的な実用化の妨げになっている主な理由と
しては、次のようなことが挙げられる。配位子として広く用いられているホスフィンは触媒
活性を高めるためには有効であるが、空気中では酸化されやすくそれに伴い錯体触媒が分解
しやすい。さらに、分解した触媒をホスフィン錯体触媒に再生することは、実用的には困難
である。このため、有機ホスフィンや希少金属である Pdを廃棄しなければならない。以上の
ようなコスト面および環境面の問題点を解決するために、本研究では、空気中でも酸化分解
されにくく、さらにリサイクルが容易な固体ポリマー錯体触媒を開発することを目的とした。
( 2）研究結果
①モデ、ル錯体の合成とその触媒能
ホスフィン配位子のリン原子の酸化を妨げるために、ホスフィンリン原子を硫黄化したホ
スフィンスルフィドを配位子として用いた口このホスフィンスルフィド基のπ電子受容性によ
り、配位子の酸化を限止するだけではなく、電子過剰な Pd(O）を電子的に安定化することを試
みた。まず、モデル実験として、均一系で従来の触媒と触媒能を比較するために、トリス［2－（ジ
ブェニルホスフィノ）エチノレ］ホスフインテトラスルフィド（pp3S4）とジベンジリデンアセト
ン（dba）を配位子として、図 1のような Pd(O）錯体を合成した。ヨードベンゼンとフェニル
ボロン酸を用いた、鈴木カップリング反応を 125℃、 DMF中で、行ったところ、長時間空気中
で反応させると、市販のホスフィン錯体
[Pd(PPh3)4］は途中で、分解し反応が停止す
るにもかかわらず、合成したホスフィン
スルフィド錯体では、空気中でも窒素雰
囲気下と同様な触媒活性の持続性を示
した（図 2）。
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図2. 鈴木カップリング反応における収率の経時変化；
図1. pp3S4錯体の構造 [Pd(PPh3)4］を用いた場合の N2雰囲気下（・）と大気下（0）と
[Pd(pp3S4)( dba）］を用いた場合のN1雰囲気下（・）と大気下（口）。
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②固体ポリマー錯体の実用性
触媒の分解は触媒サイクル中で、も少しずつ生じるが、触媒反応終了後に反応基質が消失し
た後顕著に起こる。そこで、ホスフィンスルフィドポリマーを合成し（図 3）、これを用いて
固体ポリマーPd(O）錯体とし、その繰り返し利用性を均一系と同様な条件で試験した。反応基
質消失後も高温状態を保ち、触媒をろ過して再利用実験を繰り返した。 30時間程度の反応
を5回繰り返しても触媒活性は消失しなかった（図4）。さらに、繰り返し反応に使用すると、
Pd(O）の新規に見出された触媒効果により、ホスフインスルフィドの硫黄原子が酸素と交換し
ホスフインオキシドが生成してくるが、このホスフィンオキシドを Pd(O）存在下で大過剰の硫
黄と反応させると、ホスフィンスルフィドに再生できることがわかった。 1 この新しい Pd(O)
の触媒反応によって、繰り返し使用して酸化反応によって劣化したホスフィンスルフィド錯
体も再生・再利用できることがわかり、硫黄を添加すれば原理的には半永久的に利用できる
触媒となりうることが判明した。
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図4.鈴木カップリング反応における収率の経時変化； l回目（・）、
2回目（・）、 3回目（企）、 4回目（・）、 5回目（－）
( 3）プロジェクトの成果
本フOロジェクトに関しては、現在特許申請中（特願2005-252432、公開番号W02007/026490) 
である。
(4）プロジェクト成果の応用
将来的には、本触媒を実用化することによって、有機液晶や有機EL素子等の電導性有機
材料の精密合成を低コスト化し、触媒を用いた精密有機材料合成の工業化を目指す。これに
よって、電子デバイス産業の発展にもつながると期待される。
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